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Figure  1.  Principal Component Analysis  of  Phytophthora  capsici  challenged  Black  Pepper  (Piper 
nigrum L.) leaves. Leaves were sampled at the site of infection (IL) and in the leaf immediately above 








































































nigrum control  leaf (CON), Phytophthora capsici  infected Piper nigrum  infected  leaves (IL) and  leaf 
immediately above the infection site‐systemic leaves (SL) at 24 h and 48 h. 
2.2. Assessing Defence Hormone Interactions during P. capsici Infections 
To  independently verify  some of  the  findings  from  the metabolomic  studies, RT‐
qPCR of some candidate key genes in targeted biosynthetic pathways was undertaken. 













































also elevated PPOX  (24  IL) expression, which could  reflect an endogenous  increase  in 
























































black pepper, glutamate  accumulation was observed,  especially at  later  infection  time 
points. Such changes would feed into the amino acid biosynthetic pathways which were 
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levels were  increasing on  the  infection. These contradictory  results could  indicate  that 
these  increases  in SA and  JA were not arising  from de novo synthesis but through the 
other pre‐existing stores. For SA, these could arise from glucosylated [65] or hydroxylated 
[66]  forms  or, with  JA,  from  glycosyl  esters  and  amino‐linked  conjugates  [67].  These 
changes were not seen in the metabolome profiling as such processing could involve the 
production of many conjugates, which could be below the detection limit of FIE‐HRMS. 
Whatever  the sources of SA and  JA,  their role  in  the developing quick wilt disease re‐
quired consideration. We demonstrated that SA and JA could be effective in P. nigrum as 















































axial  side. Control  samples  consisted  of mock‐inoculations with  PDA  alone.  Infected 




















of 20 μL  into a  flow volume of 60 μL/min water  in 70% water: 30% methanol, using a 
surveyor liquid chromatography system (Thermo Scientific, MA, USA). FIE‐HRMS was 
performed using an Exactive Plus Orbitrap MS (Thermo Scientific, MA, USA). Mass‐ions 









database,  considering  the  following  possible  adducts:  [M+]+,  [M+H]+,  [M+NH4]+, 
[M+Na]+,  [M+K]+,  [M‐NH2+H]+,  [M‐CO2H+H]+,  [M‐H2O+H]+;  [M−]−,  [M−H]−, 




count  and  log10‐transformed  in MetaboAnalyst  4.0  (https://www.metaboanalyst.ca  ac‐
cessed on 8 February 2021). Differences in the metabolomic profiles of samples were ana‐
lyzed with unsupervised principal component analysis (PCA) and supervised partial least 
















Oligocalc  was  used  in  self‐complementarity  and  secondary  structure  predictions 



























tissues.  Spatial  and  temporal  specific metabolic  variations were  also  observed, which 
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